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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition cosmetique connprenant un polymere semi-cristallin et un 
polynnere apte a fornner un filnn hydrophobe, utilisable comnne composition de maquillage ou de soin des matieres 

5 keratiniques comme la peau, les cils, les sourcils, les cheveux et les ongles, notamment d'etres humains L'invention 
a aussi pour objet un precede de maquillage ou de soin cosmetique des matieres keratiniques. 
[0002] La composition peut se presenter sous la forme de mascara, d'eye-liner, de prodult pour les levres, de fard 
a joues ou a paupieres, de fond de taint, de produit de maquillage du corps, de produit anti-cernes, de prodult pour 
les ongles, de composition de protection solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la peau. Plus specia- 

10 lament, l'invention porta sur un mascara. 

[0003] II est connu du document WO-A-95/1 5741 des compositions de mascaras sous forme d'emulsion cire-dans- 
eau comprenant des tensio-actifs. Toutefois, le film de maquillage obtenu avec ces compositions ne presente pas une 
bonne resistance a I'eau et le film au contact de I'eau, pendant la baignade ou la douche par exemple, se desagrege 
en partie an s'effrltant ou blen encore an s'etalant autour da roail. L'affritament du film angendra una parte sensible 

15 de rintensite de la couleur du maquillage, obligeant ainsi la consommatrice a renouveler rapplication du mascara. 
L'etalement du film forme, quant a lui, une aureole autour de la zone maquillee tres inesthetique. Les larmes et la 
transpiration provoquent egalement ces memes inconvenients. 

[0004] Pourfavorisarlatanua a I'eau du maquillage, 11 est connu du document US-A-4423031 d'utiliser des polymeras 
acryliquas an dispersion aquausa. Neanmoins, le mascara est difficile a demaquillar et necassite I'emploi da dama- 
ge quillants specifiques a base d'huiles ou da solvents organiques. Or ces demaquillants peuvent etre irritants pour roeil, 
notamment provoquer des picotements ou lalsser un voile sur roail, ou bian ancora pauvant laissar sur la peau autour 
de I'oeil (paupieres) un film residuel gras inconfortable. 

[0005] Pour eviter Temploi de ces demaquillants specifiques, il est possible d'employer de I'eau et du savon comme 
le decrit le document WO-A-96/33690 en proposant un mascara comprenant un polymere insoluble dans I'eau et un 
25 polymere filmogene hydrosolubla. Toutefois, I'amploi da savon peut provoquer un inconfort occulaira du a das picote- 
ments ou au depot d'un voile sur I'oeil. Le savon solubilisa aussi la film da maquillage qui s'etala alors autour da I'oail 
et forme des aureoles inesthetiques et tache la peau. 

[0006] L'amploi d'aau chauda, c'ast-a-dira d'aau ayant una temperature superiaura ou egale a 35 °C (temperature 
masurea a la prassion atmospherique), at notamment allant environ da 35 °C a 50 °C, pemnet d'eviter les inconvenients 
30 des demaquillants connus jusqu'a presents mais les compositions de mascara resistante a I'eau froide decrites pre- 
cedemment ne sont pas eliminables a I'eau chaude. 

[0007] Le but de la presente invention est done de proposer une composition cosmetique demaquillable a I'eau 
chauda tout an presantant una bonne tanua a I'eau froide. 

[0008] Les inventeurs ont decouvart qu'unetelle composition pouvait etre obtenue en utilisant un polymere filmogene 

35 apte a former un film hydrophobe et un polymere semi-cristallin particulier. Apres application de la composition sur les 
matieres keratiniques, notament sur les cils, le maquillage obtenu est bien resistant a I'eau froide, c'est-a-dire a une 
eau ayant une temperature inferieure ou egale a 30 °C, lors de baignade par exemple, et/ou aux larmes et/ou a la 
transpiration. Le maquillage s'elimine facilement avec de I'eau chaude, notamment par frottements avec un coton ou 
une gaze : le maquillage se decolle facilement des cils et est retire des cils sans se fragmenter (en forme de gaine) 

40 ou sous forme de fragments ou de morceaux. Le maquillage ainsi elimine ne s'etale pas sur la peau ce qui evite la 
formation d'aureoles autour de I'oeil ; la peau n'est pas tachee lors du demaquillage et reste propre. Le maquillage 
s'elimine tres simplament avec de I'eau chaude et en particulier avec de I'eau chaude ne contenant pas d'agent de- 
tergent tel que les savons. Pour le demaquillage, I'eau chaude utilisee peut etre de I'eau da robinat, da I'eau demine- 
ralisee ou bien encore de I'eau minerale portees a une temperature superieure ou egale a 35 °C, et notamment allant 

45 environ de 35 °C a 50 °C. 

[0009] Defagon plus precise, l'invention a pour objet une composition comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, au moins un premier polymere semi-cristallin ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °C, et au 
moins un deuxieme polymere filmogene apte a former un film hydrophobe a temperature ambiante. 
[0010] L'invention a aussi pour objet I'utillsation d'une composition telle que definie precedement pour obtenir un 

50 film depose sur les matieres keratiniques resistant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 

[0011] L'invention a encore pour objet un precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques 
comprenant rapplication sur las matieres keratiniques d'una composition telle que definie precedemment. 
[0012] L'invention a egalement pour objet rutillsation d'un premier polymere semi-cristallin ayant un point de fusion 
superieur ou egal a 30 °C, etau moins un deuxieme polymere filmogene apte aformerun film hydrophobe a temperature 

55 ambiante, dans une composition cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques, pour obtenir un film 
depose sur les matieres keratiniques resistant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 
[0013] L'invention a aussi pour objet un precede cosmetique de demaquillage das matieres keratiniques maquillees 
avec une composition telle que definie precedemment, comprenant au moins une etape da ringage avec de I'eau 
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chaude portee a une temperature superieure ou egale a 35 °C des dites matieres keratiniques maquillees. 

[0014] Par physiologiquement acceptable, il taut comprendre un milieu compatible avec les matieres keratiniques, 

comme un milieu cosmetique. 

[0015] Avantageusement, la composition selon I'invention contient peu, voire est exempte, d'agent emulsion nant 
5 (tensio-actif), notamment en une teneur inferieure a 0,5 % en polds, par rapport au poids total de la composition. La 
composition presente ainsi une bonne tenue a I'eau froide. On entend par emulsionnant tout compose amphiphile 
choisi parmi les composes amphiphiles non-ioniques ayant un HLB (hydrophile-lipophile balance) superieur ou egale 
a 1 0 et les composes amphiphiles ioniques dont la partie hydrophile comprend un contre-ion ayant une masse molaire 
superieure ou egale a 50 g/mole. 
10 [0016] Le demaquillage a I'eau chaude est obtenu en utilisant un polymere seml-cristallin presentant une transition 
thermique correspondant a sa temperature de fusion. 

Au dessus de sa temperature de fusion, le polymere semi-cristallin apres son changement d'etat rend le film plus 
sensible a I'eau : le film de maquillage est fragilise lors du contact avec I'eau chaude et en le frottant, par exemple 
avec les doigts ou bien avec un tissu ou un coton, le film se desagrege facilement ou se decolle de son support. 
15 [0017] Le polymere semi-cristallin peut etre present dans la composition en une teneur allant de 0,1 % a 30 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 25 % en poids, et mieux de 1 % a 20 % 
en poids, voire de 3 % a 15 % en poids. 

[0018] Par "polymeres", on entend au sens de I'invention des composes comportant au moins 2 motifs de repetition, 
de preference au moins 3 motifs de repetition et plus specialement au moins 10 motifs de repetition. 

20 [0019] Par "polymere semi-cristallin", on entend au sens de I'invention, des polymeres comportant une partie cris- 
tallisable, chaTne pendante cristallisable ou sequence cristallisable dans le squelette, et une partie amorphe dans le 
squelette et presentant une temperature de changement de phase reversible du premier ordre, en particulier de fusion 
(transition solide-liquide). Lorsque la partie cristallisable est sous forme d'une sequence cristallisable du squelette 
polymerique, la partie amorphe du polymere est sous forme de sequence amorphe ; le polymere semi-cristallin est 

25 dans ce cas un copolymere sequence par exemple du type dibloc, tribloc ou multibloc, comportant au moins une 
sequence cristallisable et au moins une sequence amorphe. Par "sequence", on entend generalement au moins 5 
motifs de repetition identiques. La ou les sequences cristallisables sont alors de nature chimique differente de la ou 
des sequences amorphes. 

[0020] Le polymere semi-cristallin selon I'invention a une temperature de fusion supeneure ou egale a 30 °C (no- 
30 tamment allant de 30 °C a 80 °C), de preference allant de 30 °C a 60 °C. Cette temperature de fusion est une tempe- 
rature de changement d'etat du premier ordre. 

Cette temperature de fusion peut etre mesuree par toute methode connue et en particulier a I'aide d'un calorimetre a 
balayage differentiel (D.S.C). 

[0021] De fagon avantageuse, le ou les polymeres semi-cristallins auxquelles s'applique I'invention presentent une 
35 masse moleculaire moyenne en nombre superieure ou egale a 1 000. 

[0022] De facon avantageuse, le ou les polymeres semi-cristallins de la composition de Tinvention ont une masse 
moleculaire moyenne en nombre Mn allant de 2 000 a 800 000, de preference de 3 000 a 500 000, mieux de 4 000 a 
150 000, notamment inferieure a 100 000, et mieux de 4 000 a 99 000. De preference, ils presentent une masse 
moleculaire moyenne en nombre superieure a 5 600, allant par exemple de 5 700 a 99 000. 

40 [0023] Par "chame ou sequence cristallisable", on entend au sens de I'invention une chame ou sequence qui si elle 
etait seule passerait de I'etat amorphe a I'etat cristallin, de fagon reversible, selon qu'on est au-dessus ou en dessous 
de la temperature de fusion. Une chame au sens de I'invention est un groupement d'atomes, pendant ou lateral par 
rapport au squelette du polymere. Une sequence est un groupement d'atomes appartenant au squelette, groupement 
constituant un des motifs repetitif du polymere. Avantageusement, la "chame pendante cristallisable" peut etre chaTne 

45 comportant au moins 6 atomes de carbone. 

[0024] De preference, la ou les sequences ou chaTnes cristallisables des polymeres semi-cristallins representent au 
moins 30 % du poids total de chaque polymere et mieux au moins 40 %. Les polymeres semi-cristallins de I'invention 
a sequences cristallisables sont des polymeres, sequences ou multisequences. Ils peuvent etre obtenus par polyme- 
risation de monomere a double liaisons reactives (ou ethyleniques) ou par polycondensation. Lorsque les polymeres 

50 de I'invention sont des polymeres a chaTnes laterales cristallisables, ces derniers sont avantageusement sous forme 
aleatoire ou statistique. 

[0025] De preference, les polymeres semi-cristallins de I'invention sont d'origine synthetique. En outre, ils ne corn- 
portent pas de squelette polysaccharidique. De fagon generale, les motifs (chaTnes ou sequences) cristallisables des 
polymeres semi-cristallins selon I'invention, proviennent de monomere(s) asequence(s) ou chaTne(s) cristallisable(s), 
55 utilise(s) pour la fabrication des polymeres semi-cristallins. 

[0026] Selon I'invention, le polymere semi-cristallin a bas point de fusion et le polymere semi-cristallin a haut point 
de fusion sont choisis parmi les copolymeres sequences comportant au moins une sequence cristallisable et au moins 
une sequence amorphe, les homopolymeres et les copolymeres portant au moins une chaTne laterale cristallisable 
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par motif de repetition, leurs melanges. 

[0027] Les polymeres semi-cristallins utilisables dans ['invention sont en particulier : 

les copolymeres sequences de polyolefines a cristallisation controlee, notamment ceux dont les monomeres sont 
5 decrits dans EP-A-0 951 897. 

les polycondensats et notamment de type polyester, aliphatique ou aromatlque ou copolyester allphatique/aroma- 

tique, 

les homo- ou co-polymeres portantau moins unechaine laterale cristallisableet les homo-ou co-polymeres portant 
dans le squelette au moins une sequence cristallisable, comme ceux decrits dans le document US-A-5 156 911 , 
10 - les homo- ou co-polymeres portant au moins une chame laterale cristallisable en particulier a groupement(s) f lucre 
(s) tels que decrits dans le document WO-A-01/1 9333, 

et leurs melanges. Dans ces deux derniers cas, la ou les chaTnes laterales ou sequences cristallisables sont 
hydrophobes. 

15 

A) Polymeres semi-cristailins a chaines laterales cristallisables 

[0028] On peut citer en particulier ceux definis dans le document US-A-5156911 et WO-A-01/1 9333. Ge sont des 
homopolymeres ou copolymeres comportant de 50 a 1 00 % en poids de motifs resultant de la polymerisation d'un ou 
20 plusieurs monomeres porteurs de chaTne laterale hydrophobe cristallisable. 

Ces homo- ou co-polymeres sont de toute nature du moment qu'ils presentent les conditions indiquees precedem- 
ment. 

Ms peuvent resulter : 

25 

de la polymerisation notamment radicalaire d'un ou plusieurs monomeres a double(s) liaison(s) reactive(s) ou 
ethyleniques vis-a-vis d'une polymerisation, a savoir a groupe vinylique, (meth)acrylique ou allylique. 
de la polycondensation d'un ou plusieurs monomeres porteurs de groupes co-reactifs (acide carboxylique ou 
sulfonique, alcool, amine ou isocyanate), comme par exemple les polyesters, les polyurethanes, les polye- 
30 thers, les polyurees, les polyamides. 

[0029] D'une fagon generale, ces polymeres sont choisis notamment parmi les homopolymeres et copolymeres re- 
sultant de la polymerisation d'au moins un monomere a chaTne(s] cristallisable(s) qui peutetre represents par la formule 
X: 

35 

— M — 



45 avec M representant un atome du squelette polymerique, S representant un espaceur C representant un groupe 
cristallisable. 

[0030] Les chaTnes « -S-C » cristallisables peuvent etre aliphatiques ou aromatiques, eventuellement fluorees ou 
perfluorees. « S » represente notamment un groupe (CH2)n ou (CHgCHgO)^ ou (CHgO), lineaire ou ramifie ou cyclique, 
avec n entier allant de 0 a 22. De preference « S » est un groupe lineaire. De preference, « S » et « 0 » sont differents. 

50 [0031] Lorsque les chaTnes « -S-C » cristallisables sont des chaTnes aliphatiques hydrocarbonees, elles comportent 
des chaTnes alkyle hydrocarbonees a au moins 11 atomes de carbone et au plus 40 atomes de carbone et mieux au 
plus 24 atomes de carbone. II s'agit notamment de chaTnes aliphatiques ou chaTnes alkyle possedant au moins 12 
atomes de carbone et de preference, 11 s'agit de chaTnes alkyle en 0^4-024. Lorsqu'il s'agit de chaTnes alkyle fluorees 
ou perfluorees, elles comportent au moins 6 atomes de carbone fluores et notamment au moins 11 atomes de carbone 

55 dont au moins 6 atomes de carbone sont fluores. 

[0032] Comme exemple de polymeres ou copolymeres semi-cristallins a chaTne(s) cristallisable(s), on peut citer 
ceux resultant de la polymerisation d'un ou plusieurs monomeres suivants : les (meth)acrylates d'alkyle satures avec 
le groupe alkyle en 0^4-034, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle avec un groupe alkyle perfluoro en C^^C^^, les N- 
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alkyl (meth)acrylannides avec legroupe alkyleen C^4aC24avecousansatomedefluor, les esters vinyliques a chaTnes 
alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en C-14 a C24 (avec au moins 6 atomes de fluor pour une chame 
perfluoro alkyle), les ethers vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en 0^4 a C24 et au 
nnoins 6 atomes de fluor pour une chaTne perfluoro alkyle, les alpha-olefines en 0^4 a C24 connme par exemple I'octa- 
5 decene, les para-alkyi styrenes avec un groupe alkyle connportant de 12 a 24 atomes de carbone, leurs melanges. 
[0033] Lorsque les polymeres resultent d'une polycondensation, les chaTnes cristallisables hydrocarbonees et/ou 
fluorees telles que definies ci-dessus, sont portees par un monomere qui peut etre un diacide, un diol, une diamine, 
un di-isocyanate. 

[0034] Lorsque les polymeres objets de I'invention sont des copolymeres, lis contiennent, en plus, de 0 a 50 % de 
10 groupes Y ou Z resultant de la copolymerisation : 

a) de Y qui est un monomere polaire ou non polaire ou un melange des deux : 

Lorsque Y est un monomere polaire, c'est soit un monomere porteur de groupes polyoxyalkylenes (notamment 
15 oxyethylene et/ou oxy propylene), un (meth)acrylate d'hydroxyalkyle comme I'acrylate d'hydroxyethyle, le 

(meth)acrylamide, un N-alkyl(meth)acrylamide, un N,N-dia!kyl(meth)acrylamide comme par exemple le N,N- 
diisopropylacrylamide ou la N-vinyl-pyrolidone (NVP), le N-vinyl caprolactame, un monomere porteur d'au 
moins un groupe acide carboxylique comme les acides (meth)acryliques, crotonique, itaconique, maleique, 
fumarique ou porteur d'un groupe anhydride d'acide carboxylique comme I'anhydre maleique, et leurs melan- 
20 ges. 

Lorsque Y est un monomere non polaire il peut etre un ester du type (meth)acrylate d'alkyle lineaire ramifie 
ou cyclique, un ester vinylique, un alkyl vinyl ether, une alpha-olefine, le styrene ou styrene substitue par un 
groupe alkyle en a C^q, comme I'a-methylstyrene, un macromonomere du type polyorganosiloxane a in- 
25 saturation vinylique. 

Par "alkyle», on entend au sens au sens de I'invention un groupement sature notamment en C3 a 624^ sauf 
mention expres, et mieux en C^^ a C24. 

30 p) de Z qui est un monomere polaire ou un melange de monomeres polaires. Dans ce cas, Z a la meme definition 

que le "Y polaire" defini ci-dessus. 

De preference, les polymeres semi-cristallins a chaTne laterale cristallisable sont des homopolymeres d'alkyi 
(meth)acrylate ou d'alkyl(meth)acrylamide avec un groupe alkyle tel que defini ci-dessus, et notamment en 
C14-C24, des copolymeres de ces monomeres avec un monomere hydrophile de preference de nature differente 

35 de I'acide (meth)acrylique comme la N-vinylpyrrolidone ou I'hydroxyethyl (meth)acrylate et leurs melanges. 

B) Les polymeres portant dans le squelette au moins une sequence cristallisable 

[0035] Ces polymeres sont notamment des copolymeres sequences constitues d'au moins 2 sequences de nature 
40 chimique differente dont I'une est cristallisable. 

On peut utiliser les polymeres sequences definis dans le brevet US-A-5 156 911 ; 

Les copolymeres sequences d'olefine ou de cycloolefine a chaTne cristallisable comme ceux issus de la polyme- 
risation sequencee de : 

45 

cyclobutene, cyclohexene, cyclooctene, norbornene (c'est-a-dire bicyclo(2,2,1)heptene-2), 5-methylnorbor- 
nene, 5-ethylnorbornene, 5,6-dimethylnorbornene, 5,5,6-trimethyl norbornene, 5-ethylidene-norbornene, 
5-phenyl-norbonene, 5-benzylnorbornene, 5-vinyl norbornene, 1 ,4,5,8-dimethano-1 ,2,3,4,4a,5,8a-octahydro- 
naphtalene, dicyclopentadiene ou leurs melanges, 
50 . avec I'ethylene, le propylene, le 1 -butene, le 3-methyl-1 -butene, le 1 -hexene, le 4-methyl-1 -pentene, le 1 -oc- 

tene, le 1 -decene, le 1-eicosene ou leurs melanges, 

et en particulier les copoly(ethylene/norbornene) blocs et les terpolymeres (ethylene/propylene/ethylidene- 
norbornene) blocs. On peut aussi utiliser ceux resultants de la copolymerisation sequencee d'au moins 2 a- 
olefines en Cg-C^e ®^ mieux en C2-C12 encore mieux en C4-C.12 tels que ceux cites precedemment et en 
55 particulier les bipolymeres sequences d'ethylene et d'1-octene. 

Les copolymeres peuvent etre des copolymeres presentant au moins une sequence cristallisable, le reste du 
copolymere etant amorphe (a temperature ambiante). Ges copolymeres peuvent, en outre, presenter deux se- 
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quences cristallisables de nature chimique differente. Les copolymeres preferes sont ceux qui possedent a la fois 
a temperature ambiante, une sequence cristallisable et une sequence amorphe a la fois liydropliobe et lipopliile 
reparties sequential lement ; on peutciter par exemple les polymeres possedant une des sequences cristallisables 
et une des sequences amorphes suivantes : 

5 

Sequence cristallisable par nature : a) polyester comme les poly(allcyl6net6r6phtalate), b) polyol§finecomnne 

les polyetliylenes ou polypropylenes. 

Sequence amorphe et lipophile comme les polyolefines ou copoly(olefine)s amorphes telles que le poly(iso- 
butylene), le polybutadiene hydrogene, le poly(isoprene) hydrogene. 

10 

[0036] Comme exemple de tels copolymeres a sequence cristallisable et a sequence amorphe distinctes, on peut 
citer : 

a) les copolymeres sequences poly (8-caprolactone)-b-poly (butadiene), utilises de preference hydrogenes, tels 
15 que ceux decrits dans Tarticle "Melting behavior of poly(8-caprolactone)-block-polybutadiene copolymers" de 8. 

Nojima, Macromolecules, 32, 3727-3734 (1999). 

3) les copolymeres sequences poly(butyleneterephtalate)-b-poly(isoprene) hydrogenes sequences ou multise- 
quences, cites dans I'article "Study of morphological and mechanical properties of PP/PBT" de B. Boutevin et al., 
Polymer Bulletin, 34, 117-123(1995). 
20 j) les copolymeres sequences poly(ethylene)-b-copoly(ethylene/propylene) cites dans les articles "Morphology of 

semi-crystalline block copolymers of ethylene(ethylene-alt-propylene)" de P. Rangarajan et al., Macromolecules, 
26, 4640-4645 (1993) et " Polymer agregates with crystalline cores : the system poly(ethylene)-poly(ethylene- 
propylene)" de P. Richter et al., Macromolecules, 30, 1053-1068 (1997). 

5) les copolymeres sequences poly(ethylene)-b-poly(ethylethylene) cites dans I'article general "Cristallization in 
25 block copolymers" de I.W. Hamley, Advances in Polymer Science, vol 148, 113-137 (1999). 

[0037] Les polymeres semi-cristallins de la composition de I'invention peuvent etre ou non reticules en partie du 
moment que le taux de reticulation ne gene pas leur dissolution ou dispersion dans la phase grasse liquide parchauf- 
fage au-dessus de leur temperature de fusion. II peut s'agir alors d'une reticulation chimique, par reaction avec un 

30 monomere multifonctionnel lors de la polymerisation. II peut aussi s'agir d'une reticulation physique qui peut alors etre 
due soit a I'etablissement de liaisons type hydrogene ou dipolaire entre des groupes portes par le polymere comme 
par exemple les interactions dipolaires entre ionomeres carboxylates, ces interactions etant en faible quantite et portees 
par le squelette du polymere ; soit a une separation de phase entre les sequences cristallisables et les sequences 
amorphes, portees par le polymere. 

35 [0038] De preference, les polymeres semi-cristallins de la composition selon I'invention sont non reticules. 

[0039] Selon un mode particulier de realisation de I'invention, le polymere est choisi parmi les copolymeres resultant 
de la polymerisation d'au moins un monomere a chame cristallisable choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures 
en Ci4 a C24, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle en C-|-| a C15, les N alkyi (meth)acrylamides en C14 a C24 avec 
ou sans atome de fluor, les esters vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoroalkyle en 0^4 a C24, les ethers vinyliques a 

40 chaTnes alkyle ou perfluoroalkyle en C^^ a C24, les alphaolefines en C^4 a C24, les para-alkyi styrenes avec un groupe 
alkyle comportant de 12 a 24 atomes de carbone, avec au moins un ester ou amide d'acide monocarboxylique en 
a C^o eventuellement fluore, qui peut etre represente par la formule suivante : 

45 CH2 = C-C~X-R 

I II 
Ri O 

50 dans laquelle R^ est H ou CH^^ R represente un groupe alkyle en C^-C-io eventuellement fluore etX represente O, NH 
ou NR2_ ou R2 represente un groupe alkyle en C-|-C-|o eventuellement fluore, 

[0040] Selon un mode plus particulier de realisation de I'invention, le polymere est issu d'un monomere a chame 
cristallisable choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures en 0^4 a C22- 

[0041] Avantageusement, le polymere semi-cristallin present dans la composition selon I'invention n'est pas une 
55 polycapro lactone. 

[0042] A titre d'exemple particulier de polymere semi-cristallin structurant utilisable dans la composition selon I'in- 
vention, on peut citer les produits Intelimer® de la societe Landec decrits dans la brochure "Intelimer® polymers", 
Landec IP22 (Rev. 4-97). Ces polymeres sont sous forme solide a temperature ambiante (25°C). lis sont porteurs de 
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chaTnes laterales cristallisables et presentent la formule X precedente. 
[0043] Les polymeres semi-cristallins peuvent etre notamment : 

ceux decrits dans les exemples 3, 4, 5, 7, 9, 13 du brevet US-A-5 156 911 a groupement -COOH, resultant de la 
5 copolymerlsation d'aclde acrylique et d'all<yl(meth)acrylate en G5 a C^g et plus particulierement de la 

copolym§risation : 

d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate et d'isodecylacrylate dans un rapport ponderal 1/16/3, 
d'acide acrylique et de pentadecylacrylate dans un rapport ponderal 1/19, 
10 . d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate, etiiylacrylate dans un rapport ponderal 2,5/76,5/20, 

d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate et de nnethylacrylate dans un rapport ponderal 5/85/10, 
d'acide acrylique et de octadecylmethacrylate dans un rapport ponderal 2,5/97,5, 

d'hexadecylacrylate, de monomethyl ether de nnethacrylate polyethyleneglycol a 8 motifs d'ethyleneglycol, et 
d'acide acrylique dans un rapport ponderal 8,5/1/0,5. 

15 

[0044] On peut aussi utiliser le structure « O » de National Starch tel que celui decrit dans le document US-A-5 736 
125 de point de fusion 44°C ainsi que les polymeres semi-cristallins a chaTnes pendantes cristalisables comportant 
des groupements fluores tels que decrits dans les exemples 1 , 4, 6, 7 et 8 du document WO-A-01/19333. 
[0045] On peut encore utiliser les polymeres semi-cristallins de bas point de fusion obtenus par copolymerlsation 
20 d'acrylate de stearyle et d'acide acrylique ou de NVP tels que decrits dans le document US-A-5 519 063 ou EP-A- 
550745 et plus specialement ceux decrits dans les exemples 1 et 2, ci-apres, de preparation de polymere, de tempe- 
rature de fusion respectivement de 40°C et 38°G. 

[0046] On peut aussi utiliser les polymeres semi-cristallins obtenus par copolymerlsation de I'acrylate de behenyle 
et de I'acide acrylique ou de NVP tels que decrits dans les documents US-A-551 9063 et EP-A-550745 et plus specia- 
ls lement ceux decrits dans les exemples 3 et 4, ci-apres, de preparation de polymere, de temperature de fusion respec- 
tivement de 60°C et 58°C. 

[0047] De preference, les polymeres semi-cristallins a bas point de fusion et/ou ceux a haut point de fusion ne 
comportent pas de groupement carboxylique. 

[0048] Selon I'invention, la composition comprend egalement un polymere filmogene apte a former un film hydro- 
30 phobe, appele aussi deuxieme polymere filmogene. 

[0049] Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene apte a former unfilm a temperature ambiante" 
un polymere apte a former, a 25 °C, a lui seul ou en presence d'agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

[0050] Par "polymere filmogene apte a former unfilm hydrophobe", on entend un polymere dont lefilm a unesolubilite 
35 dans I'eau a 25 °C Inferieure a 1 % en poids. 

[0051] Le deuxieme polymere filmogene peut etre choisi parmi les polymeres synthetiques, notamment les polyme- 
res radicalaires ou les polycondensats, les polymeres d'origine naturelle, et leurs melanges. 

[0052] Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation de monomeres a in- 
saturation notamment ethylenique (a I'inverse des polycondensats). 
40 Les polymeres filmogenes de type radicalaires peuvent etre notamment des polymeres, ou des copolymeres, vinyli- 
ques, notamment des polymeres acryliques. 

[0053] Les polymeres filmogenes vinyl iques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres a insaturation 
ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces 

monomeres acides. 

45 [0054] Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyliques insatures a,(3- 
ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique. I'acide maleique, I'acide itaconique. 
On utilise de preference I'acide (meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus p ref ere ntie I lement I'acide (meth)acrylique. 
[0055] Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de I'acide (meth)acrylique 
(encore appele les (meth)acrylates), notamment des (meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en G-1-G30, qui 

50 peut etre lineaire, ramifie ou cyclique, de preference en G^-G2o, des (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en 
Gg-G-io, des (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, en particulier d'hydroxyalkyle en G2-G6. 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peutciter le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate 
de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle, le (meth)acrylate 
de cyclohexyle. 

55 Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le 
methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de phenyle. 
Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les (meth)acrylates d'alkyle. 



7 



EP 1 356 799 A2 



[0056] Selon la presents invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit perfluore, c'est-a-dire 
qu'une partle ou la totalite des atomes d'hydrogene du groupement alkyle sont substltues par des atomes de fluor 
[0057] Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (meth)acrylamides, et notamment les 
N-alkyI (meth)acrylamides, en particulier d'alkyi en C^-Cgo- Parmi les N-alkyI (meth)acrylamides, on peut citer le N- 

5 etiiyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide et le N-t-octyl acrylamide, le N-undecylacrylamide. 

[0058] Les polymeres filmogenes vinyllques peuvent egalement resulter de rhomopolymerisation ou de la copoly- 
merisation d'au moins un monomere choisi parmi les esters vinyliques, les defines (y compris les olefines fluorees), 
les ethers vinyliques et les monomeres styreniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec 
des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mention nes precedemment. 

10 Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodecanoate de vinyle, le pivalate de vinyle, 
le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 

Parmi les olefines, on peut citer I'ethylene, le propylene, le butene, I'isobutene, I'octene, I'octadecene, les polyolefines 
fluorees comme le tetrafluoroethylene, le fluorure de vinylidene, rhexafluoropropene, le chlorotrifluoroethylene. 
Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 
15 [0059] La liste des monomeres donnee n'est pas limitative et il est possible d'utiliser tout monomere connu de I'hom- 
me du metier entrant dans les categories de monomeres acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies 
par une chaTne siliconee). 

[0060] On peut ainsi citer, parmi les polycondensats utilisables comme polymerefilmogene, lespolyurethannes anio- 
niques, cationiques, non-ioniques ou amphoteres, les polyurethannes-acryliques, les polyurethannes-polyvinylpirroli- 
20 dones, les polyester-polyurethannes, les polyether-polyurethannes, les polyurees, les polyuree/polyurethannes, et 
leurs melanges. 

Le polyurethanne filmogene peut etre, par exemple, un copolymere polyurethanne, polyuree/urethanne, ou polyuree, 
aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, comportant seule ou en melange : 

25 - au moins une sequence d'origine polyester aliphatique et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou, 

au moins une sequence siliconee, ramifiee ou non, par exemple polydimethylsiloxane ou polymethylphenylsiloxa- 

ne, et/ou 

au moins une sequence comportant des groupes fluores. 

30 [0061] Parmi les polycondensats filmogenes, on peut egalement citer les polyesters, les polyesters amides, les po- 
lyesters a chaTne grasse, les polyamides, et les resines epoxyesters, les resines resultant de la condensation de 
formaldehyde avec une arylsulfonamide, les resines aryl-sulfonamide epoxy. 

[0062] Les polyesters peuvent etre obtenus, de fagon connue, par polycondensation d'acides dicarboxyliques avec 
des polyols, notamment des diols. 

35 L'acide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut citer comme exemple detels acides : 
I'acide oxalique, l'acide malonique, l'acide dimethylmalonique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, 
l'acide pimelique, l'acide 2,2-dimethylglutarlque, Taclde azelaique, l'acide suberique, l'acide sebacique, l'acide fuma- 
rique, l'acide maleique, l'acide itaconique, l'acide phtalique, l'acide dodecanedioique, l'acide 1 ,3-cyclohexanedicar- 
boxylique, I'acide 1 ,4-cyclohexa-nedicarboxylique, l'acide isophtalique, l'acide terephtalique, l'acide diglycolique, I'aci- 

40 de thiodipropionique, l'acide 2,5-naphtalenedicarboxylique, l'acide 2,6-naphta-lenedicarboxylique. Ces monomeres 
acide dicarboxylique peuvent etre utilises seuls ou en combinaison d'au moins deux monomeres acide dicarboxylique. 
Parmi ces monomeres, on choisit preferentiellement l'acide phtalique, l'acide isophtalique, l'acide terephtalique. 
[0063] Le diol peut etre choisi pamni les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On utilise de preference un 
diol choisi parmi : I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le triethylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le cyclohexane dime- 

45 thanol, le 4-butanedlol. 

Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol, le trimethylol propane. 
[0064] Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, par polycondensation de 
diacides avec des diamines ou des amino alcools. Comme diamine, on peut utiliser I'ethylenediamine, I'hexamethyle- 
nediamine, la meta- ou para-phenylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la monoethanolamine. 

50 [0065] Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins un groupement -SO3M, 
avec IVI representant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH4+ ou un ion metalllque, comme par exemple un 
ion Na+, Li+, K+, Mg2+, Ca2+, Cu2+, Fe2+, Fe^+. On peut utiliser notamment un monomere aromatique bifonctionnel 
comportant un tel groupement -SO3M. 

[0066] Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un groupement -SO3M tel que 
55 decrit ci-dessus peut etre choisi par exemple panni les noyaux benzene, naphtalene, anthracene, diphenyl, oxydiphe- 
nyl, sulfonyldiphenyl, methylenediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bifonctionnel portant 
en outre un groupement -SO3M : l'acide sulfoisophtalique, l'acide sulfoterephtalique, l'acide sulfophtalique, l'acide 
4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 
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On prefere utiliser dans les compositions objet de rinvention des copolynneres a base d'isoplitalate/sulfoisophtalate, 
et plus particulierennent des copolymeres obtenus par condensation de di-etliyleneglycol, cyclohexane di-nnethanol, 
acide isophtalique, acide sulfoisophtalique. Detels polymeres sont vendus parexennple sous le nom de marque East- 
man AQ par la societe Eastman Chemical Products. 
5 [0067] Le polymere hydrophobe synthetique peut egalement etre un polymere silicone, par exemple de type poly- 
organopolysiloxane. 

[0068] Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la resine shellac, la 
gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals, les polymeres cellulosiques tels que la nitrocellulose, 
I'acetate de cellulose, I'acetobutyrate de cellulose, I'acetopropionate de cellulose, I'ethyl cellulose, et leurs melanges. 

10 [0069] On peut egalement utilser comme polymere filmogene les polymeres silicones filmogenes. 

[0070] Selon un premiere variante de realisation de I'invention, le deuxieme polymere peut etre present sous forme 
de particules solides dispersees dans un milieu aqueux, Par polymere sous forme de particules en dispersion aqueuse, 
connu generalement sous le nom de latex ou pseudolatex, on entend une phase contenant de I'eau et eventuellement 
un compose soluble dans I'eau, dans laquelle est disperse directement le polymere sous forme de particules. 

15 [0071] La taille des particules de polymeres en dispersion aqueuse peut aller de 1 0 nm a 500 nm, et de preference 
de 20 nm a 300 nm, 

[0072] Le milieu aqueux peut etre constitue essentiellement d'eau ou bien encore comprendre egalement un melange 
d'eau et de solvant miscible a I'eau comme les monoalcools inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone, les glycols 
ayant de 2 a 8 atomes de carbone, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4. II represente, en pratique, de 5 % 

20 a 94,9 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

[0073] Comme polymere filmogene en dispersion aqueuse, on peut utiliser les polymeres acryliques vendus sous 
les denominations NEOCRYL XK-GO®, NEOCRYL A-1070®, NEOCRYL A-1 090®, NEOCRYL BT-62®, NEOCRYL A- 
1 079®, NEOCRYL A-523® par la societe AVECIA-NEORESINS, DOW LATEX 432® par la societe DOW CHEMICAL, 
ou bien encore les polyurethanes tels que les polyester-poly urethanes vendus sous les denominations "AVALURE 

25 UR-405®", "AVALURE UR-410®", "AVALURE UR-425®", "SANCURE 2060®" par la societe GOODRICH, les polye- 
ther-polyurethanes vendus sous les denominations "SANCURE 878®", "AVALURE UR-450®" par la societe GOO- 
DRICH, "NEOREZ R 970®" par la societe ICI, les polyurethanes-acrylique vendus sous la denomination NEOREZ R- 
989® par la societe AVECIA-NEORESINS. 

[0074] II est egalement possible d'utiliser des polymeres dits alcali-solubles en veillant a ce que le pH de la compo- 
30 sition soit ajuste pour maintenir ces polymeres a I'etat de particules en dispersion aqueuse. 

[0075] La composition selon I'invention peut comprendre un agent auxiliaire de filmification favorisant la formation 
d'un film avec les particules du polymere filmogene. Un tel agent de filmification peut etre choisi parmi tous les com- 
poses connus de I'homme du metier comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre 
choisi parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 
35 [0076] Selon une deuxieme variante de realisation de I'invention, le deuxieme polymere filmogene, appele encore 
polymere liposoluble, peut etre present sous forme solubilise dans une phase grasse liquide. 
[0077] A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les polymeres correspondant a la formule (I) suivante : 
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dans laquelle : 

R-i represente une chame hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 1 a 19 atomes de carbone ; 
Rg represente un radical pris dans le groupe constitue par : 

5 

a) -O-CO-R4, R4 ayant la nn§nrie signification que R^ nnals est different de R^ dans un nn§me copolymfere, 

b) -CH2-R5, R5 representant une chame hydrocarbonee saturee, lineaire ou rannlflee, ayant de 5 a 25 atomes 
de carbone, 

10 

c) -0-Rg, Rg representant une chame hydrocarbonee saturee, ayant de 2 a 18 atomes de carbone, et 

d) -CH2-O-CO-R7, R7 representant une chame hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 1 a 19 
atomes de carbone, 

15 

R3 represente un atonne d'hydrogene quand R2 represente les radicaux a), b) ou c) ou R3 represente un radical 
methyle quand Rg represente le radical d), ledit copolymere devant etre constitue d'au moins 15 % en poids d'au 
molns un monomere derive d'un motif (la) ou d'un motif (lb) dans lesquels les chaines hydrocarbonees, saturees 
ou ramifiees, ont au moins 7 atomes de carbone. 

20 

[0078] Les copolymeres de formule (I) resultent de la copolymerisation d'au moins un ester vinylique (correspondant 
au motif la) et d'au moins un autre monomere (correspondant au motif lb) qui peut etre une a-olefine, un alkylvinylether 
ou un ester allylique ou methalylique. 

[0079] Lorsque dans le motif (lb) Rg est choisi parmi les radicaux -CH2-R5, -O-Rg ou -CHg-O-CO-Ry tels que definis 
25 precedemment, le copolymere de fonnule (I) peut etre constitue de 50 a 95 % en moles d'au moins un motif (la) et de 
5 a 50 % en moles d'au moins un motif (lb). 

[0080] Les copolymeres de formule (1) peuvent egalement resulter de la copolymerisation d'au moins un ester viny- 
lique et d'au moins un autre ester vinylique different du premier. Dans ce cas, ces copolymeres peuvent etre constitues 
de 10 a 90 % en moles d'au molns un motif (la) et de 10 a 90% en moles d'au moins un motif (lb) dans lequel Rg 

30 represente le radical -O-CO-R4. 

[0081] Parmi les esters vinyliques conduisant au motif de formule (la), ou au motif de formule (lb) dans lequel Rg = 
-O-CO-R4, on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le butanoate de vinyle, I'octanoate de vinyle, le 
decanoate de vinyle, le laurate de vinyle, le stearate de vinyle, I'lsostearate de vinyle, le dlmethyl-2, 2 octanoate de 
vinyle, et le dimethylpropionate de vinyle. 

35 [0082] Parmi les a-oleflnes conduisant au motif de fomiule (lb) dans lequel Rg = -CH2-R5, on peut citer I'octene-I , 
le dodecene-1 , l'octadecene-1 , I'eicosene-I , et les melanges d' a-olefines ayant de 22 a 28 atomes de carbone. 
[0083] Parmi les alkylvinylethers conduisant au motif de formule (lb) dans lequel Rg = -O-Rg, on peut citer I'ethylvi- 
nylether, le n-butylvlnylether, I'isobutylvlnylether, le decylvlnylether, le dodecylvlnylether, le cetylvlnylether et I'octade- 
cylvinylether. 

40 [0084] Parmi les esters allyllques ou methallyliques conduisant au motif de formule (lb) dans lequel Rg = -CHg- 
O-CO-R7, on peut citer les acetates, les propionates, les dimethylpropionates, les butyrates, les hexanoates, les oc- 
tanoates, les decanoates, les laurates, les dimethyl-2, 2 pentanoates, les stearates et les eicosanoates d'allyle et de 
methallyle. 

[0085] Les copolymeres de formule (I) peuvent egalement etre reticules a I'alde de certains types de retlculants qui 

45 ont pour but d'augmenter sensiblement leur poids moleculaire. 

[0086] Cette reticulation est effectuee lors de la copolymerisation et les retlculants peuvent etre soit du type vinylique, 
soit du type allylique ou methallylique. Parmi ceux-ci, on peut citer en particulier le tetraallyloxyethane, le divinylben- 
zene, I'octanedioate de divinyle, le dodecanedloate de divinyle, et I'octadecanedloate de divlnyle. 
[0087] Parmi les differents copolymeres de formule (I) utilisables dans la composition selon I'invention, on peut citer 

50 les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'allyle, I'acetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate 
de vinyle, acetate de vinyle/octadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, propionate de vinyle/laurate d'allyle, 
propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vinyle/octadecene-1 , acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de 
vinyle/ethyivinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate 
de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate 

55 de vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, propionate de vinyle/stearate de vinyle, reticule avec 0,2 % 
de divinyl benzene, dimethyl propionate de vinyle/laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate 
de vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de vinyle/stearate d'allyle, reticule 
avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vlnyle/octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate 
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d'allyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 

[0088] Connme polynneres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les homopolymeres liposolubles, et en 
particulierceux resultant de rhomopolymerisation d'esters vinyliques ayantde9 a22 atomes decarboneou d'acrylates 
ou de methacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 
5 [0089] De tels homopolynneres liposolubles peuvent etre choisis parnni le polystearate de vinyle, le polystearate de 
vinyle reticule a I'aide de divinylbenzene, de diallylether ou de phtalate de diallyle, le poly(meth)acrylate de stearyle, 
le poly(meth)acrylate de lauryle, ces poly(nneth)acrylates pouvant etre reticules a I'aide de dinneth aery late de I'ethylene 
glycol ou de tetraethylene glycol. 

[0090] Les copolynneres et liomopolynneres liposolubles definis precedennment sont conn us et notamnnent decrits 
10 dans la demande FR-A-2262303 ; ils peuvent avoir un poids nnoleculaire moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 
et de preference de 4.000 a 200.000. 

[0091] Connme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans I'invention, on peut egalement citer les polyalky- 
lenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C2-C20, differents de la cire de polyolefine definie en a), comme le 
polybutene, les alkylcelluloses avec un radical alkyle llneaire ou ramifie, sature ou non en C-| a Cs comme I'ethylcel- 
15 lulose et la propylcellulose, les copolymeres de la vinylpyrolidone (VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyr- 
rolidone et d'alcene en C2 a C^q et mieux en C3 a C20. A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans I'invention, 
on peut citer le copolymere de VP/acetate vinyle, VP/metliacrylate d'ethyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee, VP/ 
methacrylate d'ethyle/acide methacrylique, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, VP/acide acrylique/metha- 
crylate de lauryle. 

20 [0092] De preference, la phase grasse liquide comprend une phase grasse liquide volatile, eventuellement en me- 
lange avec une phase grasse liquide non volatile. 

[0093] Par "phase grasse volatile", on entend tout milieu non aqueux susceptible de s'evaporer de la peau en moins 
d'une heure. Cette phase volatile comporte notamment des huiles ayant une pression de vapeur, a temperature am- 
biante et pression atmospherique allant de 10-3 g 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40 000 Pa). 
25 [0094] La phase grasse liquide dans laquelle est disperse le polymere, peut etre constituee detoute huile physiolo- 
giquement acceptable et en particulier cosmetiquement acceptable, notamment choisie parmi les huiles d'origine mi- 
nerale, animale, vegetale ou synthetique, carbonees, hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, seules ou en melange 
dans la mesure ou elles forment un melange homogene et stable et ou elles sont compatibles avec I'utilisation envi- 
sagee. 

30 [0095] La phase grasse liquide totale de la composition peut representer de 5 % a 98 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition et de preference de 20 a 85 % en poids. La partie non volatile peut representer de 0 a 
80 % (notamment de 0,1 a 80 %) du poids total de la composition et mieux de 1 a 50%. 

[0096] Comme phase grasse liquide utilisable dans I'invention, on peut ainsi citer les esters d'acide gras, les acides 
gras superieurs, les alcools gras superieurs, les polydimethylsiloxane (PDMS), eventuellement phenylees telles que 
35 les phenyltrimethicones, ou eventuellement substitues par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques, even- 
tuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que des groupements hydroxyle. thiol et/ou amine : les 
polysiloxanes modifies par des acides gras, des alcools gras ou des polyoxyalkylenes, les silicones fluorees, les huiles 
perfluorees. 

[0097] Avantageusement, on peut utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante. Apres evapora- 
40 tion de ces huiles, on obtient un depotfilmogene souple, non collant. Ces huiles volatiles facilitent, en outre, I'application 
de la composition sur les fibres keratiniques comme les oils. 

[0098] Ces huiles volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees comportant eventuellement 
des groupements alkyle ou alkoxy en bout de chame siliconee ou pendante. 

[0099] Comme huile de silicone volatile utilisable dans I'invention, on peut citer les silicones lineaires ou cycliques 
45 ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones comportant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 

a 10 atomes de carbone. on peut citer notamment I'octamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, 

I'hexadecamethylcyclohexasiloxane, I'heptamethylhexyltrisiloxane, rheptamethyloctyltrisiloxane. 

[0100] Comme huile hydrocarbonee volatile, on peut citer les isoparaffines en Cq-C^q telles que les 'ISOPARsV les 

PERIVIETYLs et notamment I'isododecane. 
50 [0101] Ces huiles volatiles peuvent etre presentes dans la composition en une teneur allant de 5 a 94,9 % du poids 

total de la composition, et mieux de 20 a 85 %. 

[0102] Le deuxieme polymere filmogene peut etre present en une teneur en matiere seche allant de 5 % a 60 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 0 % a 45 % en poids, et mieux de 15 % a 35 % 
en poids. 

55 [0103] Avantageusement, le premier polymere semi-cristallin et le deuxieme polymere filmogene peuvent etre pre- 
sents dans la composition selon un rapport ponderal deuxieme polymere filmogene / premier polymere semi-cristallin 
allant de 90/1 0 a 1 0/90, de preference de 70/30 a 30/70, et mieux de 60/40 a 40/60. 

[0104] La composition peut egalement comprendre au moins une matiere colorante comme les composes pulveru- 
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lents et/ou les colorants liposolubles, par exemple a raison de 0,01 a 50 % du poids total de la composition. Les 
connposes pulverulents peuvent etre choisis parnni les pigments et/ou les nacres habituellement utilises dans les com- 
positions cosmetiques, Avantageusement, les composes pulverulents representent de 0,1 a 25 % du poids total de la 
composition et mieux de 1 a 20 %. 

5 [0105] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'liydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi 
les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

10 [0106] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de 
titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le 
mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du 
type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

[0107] La composition peut egalementcomprendre des charges qui peuvent etre choisies parmi cellesbien connues 
15 de I'homme du metier et couramment utilisees dans les compositions cosmetiques. Les charges peuvent etre minerales 
ou organiques, lamellaires ou spheriques. On peut citer le talc, lemica, lasilice, le kaolin, les poudres de Nylon (Orgasol 
de Chez Atochem), de poly-p-alanine et de polyethylene, le Teflon, la lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les 
poudres de polymeres de tetrafluoroethylene, les microspheres creuses telles que I'Expancel (Nobel Industrie), le 
polytrap (Dow Corning) et les microbilles de resine de silicone (Tospearls de Toshiba, par exemple), le carbonate de 
20 calcium precipite, le carbonate etl'hydro-carbonatede magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres desilice creuses 
(SILICA BEADS de M APRECOS), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons metalliques derives d'acides 
organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par 
exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 
[0108] La composition peut contenir, en outre, tout additif usuellement utilises dans de telles compositions tels que 
25 les epaississants, les conservateurs, les parfums, les filtres solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les hulles, 
les agents hydratants, les vitamines, les proteines, les plastifiants, les sequestrants, les ceramides, les agents alcali- 
nisants ou acidifiants, les emollients. 

[0109] Bien entendu, I'homme du metier veillera a cholsir ce ou ces eventuels composes complementaires, et^ou 
leur quantite, de maniere telles que les proprietes avantageuses de la composition selon invention nesoient pas, ou 
30 substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

[0110] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Test de mesure de la resistance a I'eau d'un film : 

35 [0111] On etale une couche de composition de 300 jim d'epaisseur (avant sechage) d'une surface de 9 cm X 9 cm 
surune plaque de verre d'une surface de lOcmX 10 cm, on laisse secher pendant 24 heures a30 °Cet 50 % d'humidite 
relative. Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre de 1 9 cm et d'une contenance de 2 litres 
rempli d'un litre d'eau posesur un agitateurmagnetiquechauffantvendu sous la denomination RCT basic par la societe 
IKA labor technik. 

40 [0112] Puis on place sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE (longueur 6 cm ; diametre 1 cm). On 
regie la Vitesse d'agitation en position 5. La temperature de I'eau est controlee a I'aide d'un thermometre a la tempe- 
rature de 20 °C ou de 40 °C. Au temps tQ = 0, on debute I'agitation. On mesure le temps t (exprime en minutes) au 
bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la plaque ou lorsque Ton observe un trou de la taille du 

barreau magnetique d'agitation, c'est-a-dire lorsque le trou a un diametre de 6 cm, Le test est arrete si au bout de 2 
45 heures le film reste intact. La resistance a I'eau du film correspond au temps t mesure exprime en minute. 

Test de reprise en eau d'un film : 

[0113] On etale une couche de composition de 300 |i,m d'epaisseur (avant sechage) deposee sur une plaque puis 
50 sechee pendant 24 heures a 30 °C et a 50 % d'humidite relative ; des morceaux d'environ 1 cm^ decoupes dans le 
film sec sont peses (mesure de la masse Ml) puis immerges dans I'eau, a 20 °C ou a 40 °C, pendant 10 minutes ; 
apres immersion, le morceau de film est essuye pour eliminer I'excedent d'eau en surface puis pese (mesure de la 
masse M2). La difference M2 - M1 correspond a la quantite d'eau absorbee par le film. 

La reprise en eau du film est egale a [ (M2 - Ml) / Ml ] x 1 00 et est exprimee en pourcentage de poids d'eau par rapport 
55 au poids du film. 



12 



EP 1 356 799 A2 



Exemples de fabrication de polymeres semi-cristallins 

Exemple 1 : Polymere acide de point de fusion de 40°C 

5 [0114] Dans un reacteur d'1/ muni d'une agitation centrale avec ancre, d'un refrigerant et d'un thermonnetre, on 
Introduit 120g de Parleam que I'on cliauffe de la temperature ambiante k 80°C en 45 min. A 80°C, on introduit en 2li 

le melange Ci suivant : 

40g de cycloliexane + 4g de Triganox 141 [ 2,5 bis (2-etliyl liexanoyi peroxy) - 2,5 - dimethyl hexane]. 

30 min apres le debut de la coulee du melange C-j, on introduit en 1h30 le melange C2 constitue de : 

1 90g d'acrylate de stearyle + 1 0g d'acide acrylique + 400 g de cyclohexane. 

A la fin des deux coulees, on laisse agir 3h supplementaires a 80°C puis on distille a pression atmospherique la totalite 
du cyclohexane present dans le milieu reactionnel. 

On obtient alors le polymere a 60 % en poids en matiere active dans le Parleam. Sa masse moleculaire moyenne en 
20 poids M^estde35 000 exprimeeen equivalent polystyrene etsa temperature de fusion Tf est de40°C± 1°C, mesuree 
par D.S.C. 

Exemple 2 : Polymere basique de point de fusion de 38°C 

25 [0115] On applique le meme mode operatoire que dans I'exemple 1 , sauf que Ton utilise de la N-Vinyl Pyrrolidone 

en lieu et place de I'acide acrylique. 

Le polymere obtenu est a 60% en poids en matiere active dans le Parleam, sa masse moleculaire moyenne en poids 
est de 38 000 et sa Tf de 38° C. 

30 Exempies 3 et 4 : 

[0116] On a teste les polymeres semi-cristallins des exemples 1 et 2 dans la composition suivante : 

Polyurethane en dispersion aqueuse vendu sous la denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 
35 a 49 % en poids de matieres actives 14 g MA 

Polymere semi-cristallin 10 g MA 

Hydroxyethylcellulose 1,9 g 

Oxyde de fer noir 5 g 

Propylene glycol 5 g 
40 - Conservateurs qs 

Eau qsp 1 00 g 

[0117] Pourchaque composition, on a mesure la resistance (notee RES) a I'eau froide (20 °G) et a I'eau chaude (40 
°C), et la reprise en eau (notee REP) du film a 20 °C et a 40 °G, conformement aux protocoles decrits precedemment. 
45 [0118] On a obtenu les resultats suivants : 



Exemple 


3 


4 


Polymere semi- 
cristaiiin 


exemple 
1 


exemple 
2 


RES 20 °C (en minute) 


40 


100 


RES 40 °C (en minute) 


3 


15 


REP 20 °C (en %) 


30,8 


20,4 


REP 40 °C (en %) 


54,5 


32,5 



[0119] On constate que pour chaque composition le film de maquillage est bien moins resistant en presence d'eau 
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a 40 °C (eau chaude) qu'en presence d'eau a temperature ambiante (eau froide). De plus, le film reprend plus d'eau 
a la temperature de 40 °C qu'a 20 °C. Le maquillage est done resistant a I'eau froide et se demaquille facilement a 
I'eau chaude. 

[0120] Ghaque composition a egalement ete appliquee sur les cils : le maquillage obtenu se demaquille facilement 
5 a I'eau chaude (40 °C) sous fonne de gaine. 

Exemple 5 : 

[0121] On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

10 

Polyurethane en dispersion aqueuse vendu sous la denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 
a 49 % en poids de matieres actives 18 g MA 
Polymere semi-cristallin de I'exemple 2 15 g MA 
Hydroxyethylcellulose 1,9 g 
15 - Oxyde de fer noir 5 g 
Propylene glycol 5 g 
Conservateurs qs 
Eau qsp 1 00 g 

20 cette composition forme un film ayant une resistance (notee RES) a I'eau froide (20 °G) egale a 80 minutes et une 
resistance a I'eau chaude (40 °C) egale a 12 minutes, mesurees conformement au protocole decrit precedemment. 
On constate que le film de maquillage obtenu est bien moins resistant en presence d'eau a 40 °C (eau chaude) qu'en 
presence d'eau a temperature ambiante (eau froide). Le maquillage est done resistant a I'eau froide et plus facilement 
demaquillable a I'eau chaude. 

25 [0122] Ghaque composition a egalement ete appliquee sur les cils : le maquillage obtenu se demaquille facilement 
a I'eau chaude (40 °C) sous fonne de gaine. 



Revendications 

30 

1. Gompositioncomprenant, dans un milieu physioiogiquement acceptable, un premier polymere semi-cristallin ayant 
un point de fusion superieur ou egal a 30 °G, et un deuxieme polymere filmogene apte a fomner un film hydrophobe 
a temperature ambiante. 

35 2. Composition selon la revendicatlon 1 , caracterisee par le fait que le polymere semi-crlstallln a un point de fusion 
allant de 30 °C a 80 °G, de preference allant de 30 °G a 60 °C. 

3. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le polymere semi-cristallin presente une 
masse moleculaire moyenne en nombre superieur ou egale a 1 000. 

40 

4. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin a 
une masse moleculaire moyenne en nombre allant de 3 000 a 500 000 et mieux de 4 000 a 150 000. 

5. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le polymere semi-cristallin comporte i) un 
45 squelette polymerique et 11) au moins une chame laterale cristallisable et/ou une sequence organique cristallisable 

faisant partie du squelette dudit polymere semi-cristallin. 

6. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin est 

choisi parmi les copolymeres sequences comportant au moins une sequence cristallisable et au moins une se- 
50 quence amorphe, les homopolymeres et les copolymeres portant au moins une chame laterale cristallisable par 

motif de repetition, leurs melanges. 

7. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que la sequence cristallisable est 
de nature differente de la sequence amorphe. 

55 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin est 
choisi parmi : 
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5 

9. 

10 10. 

15 
20 
25 

11. 

30 

12. 

35 
40 

13. 

45 

14. 

50 

15. 

55 

16. 



les copolymeres sequences de polyolefines a cristallisation controlee, 

les polycondensats polyesters aliphatiques ou aromatiques et les copolyesters aliphatiques/aromatiques, 
les homo- ou co-polymeres portant au moins une chame laterale cristallisable, 
leurs melanges. 

Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterlsee en ce le polymere semi-cristallin est choisi 
parmi les homopolymeres et copolymeres comportant de 50 a 100 % en poids de motifs resultant de la polyme- 
risation de un ou plusieurs monomeres porteurs de de chaTne(s) laterale(s) hydrophobe(s) cristallisable(s]. 

Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin est 
choisi parmi les homopolymeres et copolymeres sequences resultant de la polymerisation d'au moins un mono- 
mere a sequence(s) amorphe(s) ou chaTne(s) laterale(s) cristallisable(s) par motif de repetition , leur melanges de 
formule X : 




avec M representant un atome du squelette polymerique, S representant un espaceur, C representant un groupe 
cristallisable 

et leurs melanges, avec « S-C » representant unechainealkyle a au moins 11 atomes decarbone, eventuellement 
fluoree ou perfluoree. 

Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin est 
choisi parmi les polymeres resultant de la polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi I'acide acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, I'anhydride maleique et leurs melanges. 

Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin est 
choisi parmi les homopolymeres et copolymeres resultant de la polymerisation d'au moins un monomere a se- 
quence cristallisable choisis panni les (meth)acrylates d'alkyle satures en 0^4-024, les (meth)acrylates de perfluo- 
roalkyle en C^^-C^^, les N-alkyI (meth)acrylamides en 0^4 a C24 avec ou sans atome de fluor, les esters vinyliques 
a chaTnes alkyle ou perfluoroalkyle en C14 a C24, les ethers vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoroalkyle en C^^ 
a C24, les alpha-olef ines en C14 a C24, les para-alkyi styrenes avec un groupe alkyle comportant de 1 2 a 24 atomes 
de carbone, leurs melanges. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi- 
cristallin est choisi parmi les copolymeres resultant de la polymerisation d'au moins un monomere a chame cris- 
tallisable choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures en C14 a C24, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle en 

C-ii a C15, les N-alkyI (meth)acrylamides en C-14 a C24 avec ou sans atome de fluor, les esters vinyliques a chaTnes 
alkyle ou perfluoroalkyle en C14 a C24, les ethers vinyliques a chaTne alkyle ou perfluoroalkyle en C-14 a C24, les 
alpha-defines en C.|4 a C24, les para-alkyi styrenes avec un groupe alkyle comportant de 12 a 24 atomes de 
carbone, avec au moins un ester ou amide d'acide monocarboxylique en C^ a C^q eventuellement fluore. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par ie fait que le polymere 
semi-cristallin est choisi parmi les homopolymeres d'alkyl(meth)acrylate ou d'alkyl(meth)acrylamide avec un grou- 
pe alkyle en 0^4. a C24, les copolymeres de ces monomeres avec un monomere hydrophile. 

Composition selon I'une quelconq ue des revendications precedentes, caracterisee en par le fait que les polymeres 

semi-cristallins sont des copolymeres d'alkyl(meth)acrylate ou d'alkyi (meth)acrylamide avec un groupe alkyle en 
C-|4aC24 avecun monomere hydrophile de nature differentede I'acide (meth)acryliquecommela N-vinylpyrolidone 
ou I'hydroxyethyl (meth)acrylate, et leurs melanges. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi- 
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cristallin est issu d'un monomere a chaTne cristallisable choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures en C^4 a 

C22- 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi- 
5 cristallin a une chaTne organique cristallisable et/ou une sequence cristallisable representant au nnoins 30 % du 

poids total du polymere. 

18. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere semi-cristallin est 
present en une teneur allant de 0,1 a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux allant 

10 de 0,5 a 25 % en poids, et encore mieux allant de 1 % a 20 % en poids. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le deuxieme 
polymere filmogene est choisi dans le groupe forme par les polymeres radicalaires, les polycondensats, les poly- 
meres d'origine naturelle et leurs melanges. 

15 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le deuxieme 
polymere filmogene est choisi dans le groupe forme par les polymeres vinyliques, les polyurethanes, les polyesters, 
les polymeres cellulosiques. 

20 21. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le deuxieme 
polymere filmogene se presente sous la forme de particules solides en dispersion aqueuse. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait que le deuxieme 
polymere filmogene est un polyurethane sous forme de particules en dispersion aqueuse. 

25 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait que le deuxieme 
polymere filmogene est solubilise dans une phase grasse liquide. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la phase grasse liquide est constituee d'huiles 
30 d'origine minerale, animale, vegetale ou synthetique, hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, seules ou en 

melange. 

25. Composition selon I'une des revendications 23 ou 24 caracterisee par lefait que la phase grasse liquide contient 
au moins une huile volatile a temperature ambiante. 

35 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le deuxieme 
polymere filmogene est present en une teneur allant de 5 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

40 27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le deuxieme 
polymere filmogene est present en une teneur allant de 10 % a 45 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference de 15 % a 35 % en poids. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le premier 
45 polymere semi-cristallin et le deuxieme polymere filmogene sent presents dans la composition selon un rapport 

ponderal deuxieme polymere filmogene / premier polymere semi-cristallin allant de 90/10 a 10/90, de preference 
de 70/30 a 30/70, et mieux de 60/40 a 40/60. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
50 en outre, au moins un additif choisi dans le groupe forme par les epaississants, les matieres colorantes, les con- 

servateurs, les parfums, les filtres solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les huiles, les agents hydra- 
tants, les vltamines, les proteines, les plastifiants, les sequestrants, les ceramides, les agents alcallnisants ou 
acidifiants, les emollients. 

55 30. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
sous la forme de mascara, d'eye-liner, de produit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, 
de produit de maquillage du corps, de produit anti-cernes, de produit pour les ongles, de composition de protection 
solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la peau. 
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31. Mascara comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un premier polymere semi-cristallin ayant 
un point de fusion superieurou egal aSO °C, et un deuxieme polymere filmogeneapte a fomnerun film hydrophobe 
a temperature ambiante. 

32. Procede cosmetique de maquillage ou desoin des matieres keratiniques comprenant rapplication sur les matieres 
k§ratiniques d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 31 . 

33. Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 31 pour obtenir un film depose sur les matieres 
keratiniques resistant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 

34. Utilisation d'un premier polymere semi-cristallin ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °G, et au moins 
un deuxieme polymere filmogene apteaformerunfilm hydrophobe a temperature ambiante, dans une composition 
cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques, pour obtenir un film depose sur les matieres 
keratiniques resistant a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 

35. Procede cosmetique de demaquillage des matieres keratiniques maquillees avec une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 31 , comprenant au moins une etape de ringage avec de I'eau chaude portee 
a une temperature allant de 35 °C a 50 °C desdites matieres keratiniques maquillees. 

36. Procede selon la revendication 35, caracterise par le fait que I'eau chaude ne contient pas d'agent detergent. 
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